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Herstellung von pulverformigen Polymerisaten auf der 
Basis von N-Vinylcapro lactam durch Polymerisation von 

A) 50 bisJOO Gew.-qb N-Vinylcaprolactam mit 

B) 0 bis §|$Gew.-% weiterer N -Vinyl lacta me, Vinylheteroaro- 
maten, Vlnylester, C r bis C ip -Alkylacrylate Oder -methacry- 
late Oder einer Mischung hieraus und 

C) 0 bis 5 Gew.-CVb Sauregruppen enthaltender monoothyle- 
nisch ungesattigter Monomere, 

indem man die Monomere A, B und C v 

(i) in homogener wasserha Itiger Losung, die 10 bis 95 
Gew.-%, bezogen auf das Wasser, eines wassermischbaren 

*?:^;dfgan^ in einem homoge- 

neh Gemisch' aus 0 bis 90 Gew.-% Wasser und 100 bis 10 
Gew.-% Methanol in Gegenwart eines radikalbildenden 
Initiators polymerisiert und anschlieSend das organische 
Losungsmittej gegen Wasser austauscht oder 

(ii) in wa&riger Emulsion in Gegenwart eines radikalbilden- 
den initiators und gegebenenfalls in Gegenwart eines Emul- 
gators polymerisiert 

und die so erhaltenen wa&rigen Polymerisatlosungen oder 
-dispersionen einem hierfur ubiichen Trocknungsverfahren 
zur Erzeugung puiverformiger Polymerisate unterwirft. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes 
Verfahren zur Herstellung von pulverformigen Polyme- 
risaten auf der Basis von N-Vinylcaprolactam durch 
Polymerisation von 

A) 50 bis 100 Gew.-°/o N-Vinylcaprolactam mit 

B) 0 bis 50 Gew.-^o weiterer N-Vinyllactame, Vi- 
nylheteroaromaten, Vinylester, Ci- bis Cjo-AJkyl- 
acrylate oder -methacrylate oder einer Mischung 
hieraus und 

C) 0 bis 5 Gew.-% Sauregruppen enthaltender mo- 
noethylenisch ungesattigter Monomere. 

Von organischen Losungsmitteln wie Alkoholen freie, 
feste d. h. pulverformige Polymerisate sind insbesonde- 
re auf dem Gebiet der Haarkosmetik von starkem Inter- 
esse, da infolge der wekweit immer strenger werdenden 
Gesetzgebung bezuglich organischer Losungs- und 
Treibmittel in Haarsprays und ahnlichen Produkten fast 
nur noch Polymerisate, die auf rein waBriger Basis her- 
gestellt wurden, verlangt werden. AuBerdem weisen fe- 
ste Polymerisate gegenQber Losungen oder Dispersio- 
nen generell handhabungstechnische Vorteile auf, zu er- 
wahnen sind hier vor allem das Problem der Kontami- 
nation von insbesondere waBrigen Polymerisatldsungen 
mit Mikroorganismen wahrend der Lagerung und das 
Transportproblem aufgrund des hoheren Gewichtes. 

Polyyinylcaprolactarn und Copolymerisate hiervon 
mit meist kleineren Mengen von Comonomeren sind auf 
dem Gebiet der Haarkosmetik als Filmbildner mit her- 
vorragenden Eigenschaften bekannt. Aber auch in ande- 
ren technischen Bereichen finden solche Polymerisate 
Verwendung. 

Aus der Literaturstelle Journal of Applied Polymer 
Science, VoL 12 (1968), S. 1835-1842 (1), ist bekannt, 
dafi oberhalb von ca. 30 bis 35° C Poiyvinylcaprolactam, 
welches durch Massepolymerisation oder Losungspoly- 
merisation in Toluol hergestellt wurde, aus seinen waB- 
rigen Losungen ausfallt Aus der US- A 4 521 404 (2) ist 
bekannt, daB sich Copolymerisate von N-Vinylcaprolac- 
tam, z. B. mit N-Vinylpyrrolidon, hergestellt durch L6- 
sungspolymerisation in wasserfreiem Ethanol und Ab- 
destillieren des Losungsmittels, ahnlich verhalten und 
bei leichtem Erwarmen der entsprechenden waBrigen 
Losungen, z. B. auf ca. 55° C im Falle eines N-Vinylca- 
prolactam-N-Vinyl-pyrrolidon-Copolymerisates im Ge- 
wichtsverhaltnis von 1:1, zumindest Trubungen erge- 
ben. In der Regel fallen derartige Ausfallungen als gum- 
miartige, nicht mehr handhabbare Feststoffe an. Dieses 
Vorurteil iiber eine auf diesem Wege nicht zu realisie- 
rende Bereitstellbarkeit eines pulverformigen, gut hand- 
habbaren N-Vinylcaprolactam-Polymerisates verhtn- 
derte bislang die Trocknung solcher Polymerisate mit- 
tels hierfur iiblicher technischer Trocknungsverfahren 
aus waBriger Losung, weil hierbei diese waBrigen Lo- 
sungen in der Regel — zumindest kurzzeitig — erwarmt 
werden miissen. 

Aus der WO 92/17509 (3) ist bekannt, daB sich feste 
pulverformige N-Vinylcaprolactam-Polymerisate, bei- 
spielsweise N-Vinylcaprolactam-Homopolymerisat 
oder N - Vinylcaprolactam- Acrylsaure-Copolymerisat, 
durch Fallungspolymerisation aus organischen Ld- 
sungsmitteln wie Alkanen und Cycloalkanen, z. B. Hep- 
tan oder Cyclohexan, herstellen lassen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Her- 
stellungsverfahren von pulverformigen N-Vinylcapro- 



lactamen aus waBriger oder waBrig umstellbarer Lo- 
sung bereitzustellen, bei dem iibliche technische Trock- 
nungsverfahren zur Anwendung gelangen kdnnen, 
DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren 
5 gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
die Monomere A, B und C 



(i) in homogener wasserhaltiger Losung, die 10 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Wasser, eines wasser- 
mischbaren organischen Losungsmittels enthait, 
oder in einem homogenen Gemisch aus 0 bis 
90Gew. -% Wasser und 100 bis lOGew. -% Me- 
thanol in Gegenwart eines radikalbildenden Initia- 
tors polymerisiert und anschlieBend das organische 
Losungsmittel gegen Wasser austauscht oder 

(ii) in waBriger Emulsion in Gegenwart eines radi- 
kalbildenden Initiators und gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Emulgators polymerisiert 



10 



15 



20 und die so erhaltenen waBrigen Polymerisatldsungen 
oder -dispersionen einem hierfur ublichen Trocknungs- 
verfahren zur Erzeugung pulverfSrmiger Polymerisate 
unterwirft 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform polymerisiert 
25 man bei (ii) bei Abwesenheit eines Monomeren C in 
Gegenwart eines Emulgators. Liegen in solch einem Fall 
jedoch mindestens 30Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomeren, eines weiteren N-Vinyllac- 
tams als Monomeres B vor, wird vorzugsweise auf die 
30 Mitverwendung eines Emulgators bei der Polymerisa- 
tion verzichtet 

Geeignete Monomere B sind weitere N-Vinyllacta- 
me, insbesondere N- Vuiylpyrrolidon und N- Vinylpiperi- 
done, Vinylheteroaromaten, insbesondere N-Vinylimi- 
35 dazol und Vinylpyridine oder Vinylpyridin-N-oxide, Vi- 
nylester, insbesondere Vinylacetat und Vinylpropionat, 
sowie Ci- bis Cio-Alkyl(meth)acrylate, insbesondere 
Methyl-, Ethyl- oder Butylacrylat oder' das entsprechen- 
de -methacrylat 
40 Geeignete Monomere C sind monoethylenisch unge- 
sattigte Verbindungen, die mindestens eine Sauregrup- 
pe enthalten, z. B. eine Carboxylgruppe, eine Sulfonsau- 
regruppe oder eine Phosphonsauregruppe. Verbindun- 
gen dieser Art sind beispielsweise Acrylsaure, Metha- 
45 crylsaure, Dimethacrylsaure, Ethylacrylsaure, Croton- 
saure, AJlylessigsaure oder Vinylessigsaure. AuBerdem 
eignen sich monoethylenisch ungesattigte Dicarbonsau- 
re, z. B. Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Mesa- 
consaure, Methylenmalonsaure, Zitraconsaure, Malein- 
50 saureanhydrid, Itaconsaureanhydrid und Methylenma- 
lonsaureanhydrid, wobei die Anhydride beim Eintragen 
in Wasser meist zu den entsprechenden Dicarbonsauren 
hydrolysieren. Als Monomere C eignen sich auBerdem 
Sulfonsauregruppen enthaltende Monomere, z. B. 
55 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, (Meth)acryl- 
saure-3-sulfopropylester, Vinylsulfonsaure, Methallyl- 
sulfonsaure oder AUylsulforisaure, und Phosphonsaure- 
gruppen aufweisende Monomere wie Vinylphosphon- 
saure. Die Monomeren C kdnnen entweder ailein oder 
60 in Mischung miteinander eingesetzt werden. 

Bevorzugte Monomere C sind Acrylsaure, Metha- 
crylsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumar- 
saure, Itaconsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure, Vinylsulfonsaure, Acryl- oder Methacryisau- 
65 re-3-sulfopropylester und Vinylphosphonsaure. 

Die Monomeren C kdnnen entweder in Form der 
freien Sauren oder vorzugsweise in Form ihrer Alkali- 
metall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze in die 
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Polymerisation eingesetzt werden. ZweckmaBigerweise 
setzt man diese Salze der Monomeren C gleich als waB- 
rige Losungen ein. Als Kationen sind hierbei von beson- 
derer Bedeutung Natrium, Kalium, Magnesium und Cal- 
cium, daneben aber auch Lithium, Strontium und Bari- 
um. Die Salze der Monomeren C werden normalerweise 
durch Qbliche Neutralisation der Sauren in waBrigem 
Medium hergestellt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man 
Polymerisate aus 

A) 90 bis 100Gew.-%, insbesondere 95 bis 
100 Gew.-% N-Vinylcaprolactam mit 

B) 0 bis 10 Gew.-°/o, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% 

der Monomeren B und 

C) 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-% 
der Monomeren C ein. 

Insbesondere werden Copolymerisate aus 

A) 95 bis 99,9 Gew.-%, insbesondere 97 bis 
99,5 Gew.-% N-Vinylcaprolactam mit 
C) 0,1 bis 5 Ges.-%, insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-°/o 
der Monomeren C 

bevorzugt, wobei diese gemaB Ausfiihrungsform (i) 
oder gemaB Ausfuhrungsform (ii) vorzugsweise ohne 
Emulgator hergestellt werden konnen. 

Insbesondere werden weiterhin Homopolymerisate 
aus 100 Gew.-% N-Vinylcaprolactam- A bevorzugt, wo- 
bei diese vorzugsweise gemaB Ausfuhrungsform (i) in 
reinem Methanol oder vorzugsweise gemaB Ausfuh- 
rungsform (ii) mit Emulgator hergestellt werden kon- 
nen. 

Erfolgt die Polymerisation gemaB Ausfuhrungsform 
(i) in einer homogenen Mischung aus Wasser und einem 
wassermischbaren organischen Losungsmittel, dann 
verwendet man vorzugsweise einen C2- bis C4-Alkanol, 
insbesondere Ethanol oder IsopropanoL Dabei betragt 
der Anteil an organischem Losungsmittel, bezogen auf 
das Wasser, 10 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 
85 Gew.-^o, insbesondere 50 bis 75 Gew.-%. 

Die Verwendung von Wasser-Methanol-Gemischen, 
insbesondere von reinem Methanol, bei Ausfuhrungs- 
form (i) ist besonders gunstig fur die HersteUung von 
N-Vinylcaprolactam-Homopolymerisaten oder von Co- 
polymerisaten von N-Vinylcaprolactam mit weiteren 
N-Vinyllactamen B, insbesondere mit N-Vinylpyrroli- 
don. 

Bei alien beiden Ausfuhrungsformen (i) und (ii) be- 
tragt die Konzentration der Polymeren in der waBrigen 
Reaktionsmischung ubiicherweise 10 bis 70, vorzugs- 
weise 15 bis 50Gew.-%. Der pH-Wert der waBrigen 
Losung betragt mindestens 6 und liegt vorzugsweise im 
Bereich von 7 bis 9, wobei zur Einstellung des pH-Wer- 
tes der waBrigen Reaktionslosung in der Regel eine 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbase eingesetzt wird 
Am einfachsten ist es hierbei, die Monomeren C als 
waBrige Ldsungen ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- 
oder Ammoniumsalze mit einem pH-Wert von minde- 
stens 6 einzusetzen. Man kann jedoch auch die Mono- 
meren C in nicht neutralisierter Form dem Reaktionsge- 
misch zufugen und gleichzeitig eine mindestens aquiva- 
lente Menge einer entsprechenden Base zugeben, urn 
den pH-Wert der Reaktionsmischung in den gewiinsch- 
ten Bereich von 6 oder daruber zu bringen. 

Die Polymerisation erfolgt Oblicherweise bei Tempe- 
raturen von 40 bis 150°C, vorzugsweise bei 60 bis 



100°C, bei Normaldruck oder erhohtem Druck, in Ge- 
genwart von radikalbildenden Initiatoren. Diese Poly- 
merisationsinitiatoren werden Oblicherweise in Mengen 
von 0,01 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 
5 1 0 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, eingesetzt 
Als radikalbildende Initiatoren sind ubiicherweise alle 
diejenigen Verbindungen geeignet, die bei der jeweils 
gewahiten Polymerisationstemperatur eine Halbwert- 
szeit von weniger als 3 Stunden aufweisen. Bevorzugt 
10 werden wasserldsliche und ionische Initiatoren, bei- 
spielsweise Wasserstoffperoxid, Natriumpersulfat, Kaii- 
umpersulfat, Ammoniumpersulfat, 2,2'-Azobis(N,N '-di- 
methyl enisobutyramidin)dihydrochlorid, 2£'-Azo- 
bis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, 2,2'-Azobis(dime- 
ts thyl-isobutyrat), 4,4'-Azobis(4-cyanopentansaure) oder 
tert-Butylperpivalat 

Weniger bevorzugt aber auch bedingt verwendbar 
sind nicht oder nur eingeschrankt in Wasser losliche 
Polymerisationsinitiatoren wie tert-Amylperpivalat, 
20 Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 2,2'-Azo- 
bis(2,4-dimethylvaieronitril), Dibenzoylperoxid, tert. Bu- 
tylper-2-ethylhexanoat, tert.-Amylper-2-ethylhexanoat, 
tert. Butyl permaleinat oder 2 t 2'-Azo-bis(isobutyronitril) 
sowie Redox-Initiatoren wie Schwermetallsalz-Wasser- 
25 stoffperoxid-Systeme. 

Die waBrige Losung der Polymerisationsinitiatoren 
wird vor der Zugabe in das Poiymerisationsmedium in 
der Regel mit einer geeigneten Basen neutralisiert. 
Das Molekulargewicht der Polymeren kann durch 
30 Zugabe von Reglern in die Reaktionsmischung kontrol- 
liert, d. h. in den meisten Fallen erniedrigt werden. Da- 
her wird in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Er- 
findung bei (ii) zusatzlich ein Regler zur Kontrolle des 
Molekulargewichtes eingesetzt Als Regler kommen 
35 beispielsweise niedere Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, n-Butanol, Isopropanol, Isobutanol oder Pen- 
tanol in Betracht Als Regler fiir das Molekulargewicht 
konnen aber auch andere ubiicherweise zu diesem 
Zweck eingesetzte Verbindungen, wie organische 
40 Schwef el verbindungen, beispielsweise 2-Merkaptoet- 
hanol, Butylmerkaptan, Dodecylmerkaptan, Thioessigs- 
aure oder Thiomilchsaure, Halogen verbindungen, z. B. 
Tetrachlorkohlenstoff oder 1,1,1-Tribrompropan, oder 
Ameisensaure und ihre Derivate eingesetzt werden. 
45 Durch geeignete Wahl von Regler, Initiator, Polyme- 
risationstemperatur und Monomerenkonzentration 
wird der K-Wert des erhaltenen Polymerisats, der ein 
MaB fiir das Molekulargewicht ist, eingestellt Die 
K-Werte nach.Fikentscher der erhaltenen Pojymerisate 
50 betrageh ubHcherweise 10 bis i 3007 vorzugsweise 15 bis 
200,;wbbei die Messungen an einer l-gew.-%igen waBri- 
gen Losung bei 25° C vorgenommen werden (gemaB H. 
Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, S. 58 —64 und 
71—74, 1932> 

55 Als fur die Ausfuhrungsform (ii) gegebenenf alls bend- 
tigte Emulgatoren eignen sich praktisch ohne Ein- 
schrankung alle fur diesen Polymerisationstyp ubliche 
Systeme. In Frage kommen hierbei sowohl neutrale, an- 
ionische und kationische Emulgatortypen. Solche Emul- 

60 gatoren werden in der Literatur in breitem Umfang be- 
schrieben, beispielsweise bei R- Hensch in "Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry w , 5. AufL (1987), 
Band A9, S. 297— 339. 

Beispiele fur gut einsetzbare Emulgatoren sind anio- 

65 nenaktive Verbindungen, insbesondere Alkalimetall-, 
Ammonium- und Aminsalze von langerkettigen Fett- 
sauren, Alkalimetallsalze der Schwefelsaureester von 
Fettalkoholen und Fettalkoholethern, Z.B. Natriumlau- 



BNSDOC1D: <DE, 



43422B1A1 J_> 



DE 43 42 281 Al 



rylethersulfat mit 1 bis 15 mol Ethylenoxid, und von 
Alkylphenolen, Alkalimetallsalze von Sulfobernstein- 
sauredialkylestern sowie Alkalimetallsalze der Sulfon- 
sauren von Alkylbenzolen, z. B. Natriumdodecylsulfat, 
Alkylnaphthalinen und von Naphthalin. Es konnen aber 5 
auch kationenaktive Verbindungen verwendet werden, 
beispielsweise Fettamine, quartare Ammoniumverbin- 
dungen oder quaternisierte Pyridine, Morpholine oder 
Imidazoline. Gut eignen sich weiterhin auch mit 2 bis 
30 ml Ethylenoxid umgesetzte Polyolfettsaureester, z. B. 10 
Sorbitan-Monooleat mit 20 mol Ethylenoxid. Oft setzt 
man Mischungen von verschiedenartigen Emulgatoren 
ein. 

Bei Anwesenheit von Monomeren C ist eine Emulga- 
torzugabe im Prinzip nicht erforderlich, da die ionischen 15 
Gruppen in den Monomeren C schon Emulgatoreigen- 
schaften bei den Monomeren bzw. den hieraus gebilde- 
ten Polymerisaten bewirken. Eine zusatzliche Zugabe 
eines ubiichen Emulgators kann in solch einem Fall je- 
doch nicht schaden und bewirkt gegebenenfalls sogar 20 
einen besseren Ablauf des Polymerisationsvorganges. 

Die Durchfuhrung der Polymerisation erfolgt ubii- 
cherweise in Ruhrkesseln mit Anker-, Blatt-, Impeller- 
oder Mehrstufenimpulsgegenstromruhrern. Soil bei ho- 
hen Konzentrationen gearbeitet werden, ist es zweck- 25 
maBig, KLneter oder ahnliche Apparate zu verwenden. 
Bei der Polymerisation kann der gesamte Ansatz im 
Reaktor vorgelegt und nach Erhitzen auf die gewtinsch- 
te Temperatur durch Zugabe des Initiators die Reaktion 
gestartet werden. Bei dieser Fahrweise ist jedoch die 30 
Abfuhrung der Polymerisationswarme problematisch. 
ZweckmSBigerweise legt man daher das Losungsmittel 
im Reaktor vor und dosiert bei der gewfihlten Polymeri- 
sationstemperatur die Monomeren unverdunnt oder als 
waBrige Monomer-Losung sowie den Initiator als L6- 35 
sung in Wasser oder Alkohol absatzweise oder kontinu- 
ierlich zu. Oft ist es auch fur den Reaktionsablauf vor- 
teilhaft, das Losungsmittel im Reaktor vorzulegen und 
die Monomeren, den Initiator und das Neutralisations- 
mittel zur Aufrechterhaltung des erforderlichen pH- 40 
Wertes unter den Polymerisationsbedingungen zuzudo- 
sieren. 

Der Austausch von organischem Losungsmittel ge- 
gen Wasser bei Ausfuhrungsform (i) erfolgt normaler- 
weise durch Zugabe der entsprechenden Wassermenge 45 
zum Reaktionsansatz nach erfolgter Polymerisation und 
gleichzeitigem oder nachfolgendem Abdestillieren des 
Ldsungsmittels bei Normaldruck oder bei verminder- 
tem Druck. Besonders gflnstig ist die Abtrennung des 
organischen Ldsungsmittels durch Wasserdampfdestil- 50 
lation. 

Als Trocknungsverfahren zur Erzeugung pulverfdr- 
miger Polymerisate kommen alle solche in Frage, die 
zur Trocknung aus waBriger Ldsung geeignet sind. Be- 
vorzugte Verfahren sind die Spruhtrocknung, die 55 
SprUhwirbelschichttrocknung, die Walzentrocknung 
und die Bandtrocknung, weniger bevorzugte aber auch 
an wend bare Verfahren sind die Gefriertrocknung und 
die Gefrierkonzentrierung. 

Die durch Trocknung aus waBriger Ldsung erfin- 60 
dungsgemaB erh&ltlichen Polymerisatpulver sind in Al- 
koholen, Wasser und deren Mischungen loslich und wei- 
sen die bekannten vorzfiglichen Eigenschaften als Hilfs- 
mittel in haarkosmetischen Zubereitungen, z, B, als 
Haarlack- oder H aarspray additiv, auf. 65 

Weiterhin k6nnen die erfindungsgemaB hergestellten 
Polymerisatpulver als Bindemittel fur den Transfer- 
druck, als Schmiermitteladditive, als Strukturverbesse- 



rer fur Ackerboden sowie als Hilfsstoffe fQr die Agro- 
chemie beim Saatgutcoating, bei slow-release-Dunge- 
mittelformulierungen und bei Formulierungen fiir die 
Landwirtschaft mit Adhasionseigenschaften, als Rost- 
verhinderer oder Rostentferner von metallischen Ober- 
flachen, als Kesselsteinverhinderer oder Kesselsteinent- 
ferner, als Hilfsmittel bei der Erdolgewinnung aus olhal- 
ugem Wasser und bei der Erdol- und Erdgasforderung 
und dem Erdol- und Erdgastransport, als Wirkstofffrei- 
seuer in pharmazeutischen Zubereitungen, als Reini- 
gungsmittel von Abw&ssern, als KJebrohstoffe, als 
Waschmitteladditive sowie als Hilfsmittel in der Pho- 
toindustrie, in Immunochemikalien und in hautkosmeti- 
schen Zubereitungen verwendet werden. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfmdung beschrie- 
benen Homo- und Copolymerisate des Vinylcaprolac- 
tams weisen das Phanomen der AusfaUung bei erhdhter 
Temperatur nicht mehr auf, sie bilden vielmehr bei Tem- 
peraturen > 35° C einen stabilen Latex, der beim Ab- 
kuhlen unter diese Temperatur voll reversibel wieder in 
eine kiare Losung iibergeht Damit sind diese Polymeri- 
sate der Trocknung mittels konventioneller Trock- 
nungsverfahren sehr leicht zuganglich. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele dienen der Erlauterung der 
Erfmdung. Der K-Wert wurde jeweils an einer 1 
gew.-o/oigen Losung in Wasser bei 25° C nach Fikent- 
scher gemessen. 



Beispiel 1 

Eine Ldsung von 5 g 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
sulfonsaure in 50 g Wasser wurde mit verdunnter Na- 
tronlauge auf pH 7 eingestellt Durch Zugabe von 150 g 
Ethanol und 395 g N-Vinylcaprolactam wurde eine ho- 
mogene Losung erhalten (Zulauf 1). Aus 2 g tert-Butyl- 
perpivalat und 85 g Ethanol wurde Zulauf 2 hergestellt 

In einem 2-1-Ruhrbehaiter, der mit Ruhrer, Heizung, 
RuckfluBkuhler, Dosiervorrichtung, Gasein- und -auslaB 
ausgestattet war, wurden eine homogene Mischung aus 
100 g N-Vinylcaprolactam, 100 g Ethanol, 10 g Wasser 
und 0,5 g tert-Butylperpivalat vorgelegt und unter Ruh- 
ren und Einleiten von Stickstoff auf 75° C erhitzt Nach 
Anspringen der Polymerisation, erkennbar an einer Vis- 
kositatserhohung der Vorlage, wurden die Zul&ufe 1 
und 2 gleichzeitig in 3 Stunden zugef ahren. Zur Restmo- 
nomereliminierung wurde eine Nachpolymerisation 
durchgefuhrt, dazu wurde eine Ldsung von 4 g tert.-Bu- 
tylperpivalat in 100 g Ethanol in einem Zeitraum von 8 h 
bei 75°C zugefahren und anschlieBend noch 3 Stunden 
bei dieser Temperatur gehalten. Zur Herstellung der 
rein waBrigen Ldsung wurden 500 g Wasser zugefahren 
und durch Einleiten von Wasserdampf der Ethanolge- 
halt bei zuletzt 100°C Innen temperatur abdestilliert 
Man erhielt einen weiBen, niederviskosen Polymerlatex, 
der beim AbkQhlen in eine klare, viskose Polymerldsung 
uberging. 

Die Losung hatte einen Feststoffgehalt von 
35 Gew.-% und einen Rest-N-Vinylcaproiactam-Gehalt 
von < 50 ppm. Der K-Wert des Polymeren betrug 34. 
Durch Spruhtrocknung wurde ein weiBes, geruchloses 
Pulver erhalten. 

Beispiele 2 und 3 
In Analogie zu Beispiel 1 wurden als neutralisierte 
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Comonomere jeweils 2 Gew.-% Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure zusammen mit 98 Gew.-% N-Vinylcapro- 
lactam eingesetzt Nach der Spriihtrocknung wurden 
weiBe Pulver mit einem K-Wert im Bereich von 30 bis 
40 erhaiten. 5 

Beispiel 4 

Eine Losung von 4 g 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
sulfonsaure, 0,5 g 4,4'-Azobis(4-cyanopentansaure) und io 
2 g Thioglykolsaure in 100 g Wasser wurde mit ver- 
dunnter Natronlauge auf pH 7 eingestellt (Zulauf 1). 

Zur Polymerisation wurde ein 2-l-Ruhrbehalter ein- 
gesetzt, der mit Ruhrer, Heizung, RiickfluBkuhler, Do- 
siervorrichtung, Gasein- und -auslaB ausgestattet war. 15 
Als Vorlage diente eine Losung von 2 g 2-Acrylamido- 
2-methylpropansulfonsaure, 0,5 g 4,4'-Azobis-(4-cyano- 
pentansaure) und 1 g Thioglykolsaure in 600 g Wasser, 
die mit verdunnter Natronlauge auf pH 7 eingestellt 
wurde. Durch Zugabe von 100 g geschmolzenem N-Vi- 20 
nylcaprolactam wurde unter intensivem Riihren eine 
Emulsion erhaiten. Diese wurde unter Einleiten von 
Stickstoff auf 90° C erhitzt Nach Anspringen der Poly- 
merisation, erkennbar an der exo therm en Reaktion, 
wurden gleichzeitig Zulauf 1 und 200 g geschmolzenes 25 
N- Vinylcaproiactam in 3 Stunden zugefahren. 

Zur Restmonomereliminierung wurde eine Nachpo- 
lymerisation durchgefuhrt, dazu wurde eine Losung des 
Natriumsalzes von 0,5 g 4,4'- Azobis(4-cyanopent ansa li- 
re) in 100 g Wasser in einem Zeitraum von 8 Stunden bei 30 
90° C* zugefahren und anschlieBend noch 3 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten. Zur weiteren Restmono- 
merreduzierung wurde eine Wasserdampfdestillation 
durchgefuhrt Man erhielt einen weiBen, niederviskosen 
Polymerlatex, der beim Abkuhlen in eine klare, viskose 35 
Polymerldsung uberging. 

Die Losung hatte einen Feststoffgehalt von 25% und 
einen Rest-N-Vlnylcaprolactam-Gehalt von < 50 ppm. 
Der K-Wert des Polymeren betrug 33. Durch Spriih- 
trocknung wurde ein weiBes, geruchloses Pulver erhal- 40 
ten. 

Beispiele 5 und 6 

In Analogie zu Beispiel 1 wurden als neutralisierte 45 
Comonomere jeweils 2 Gew.-% Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure zusammen mit 98 Gew.-% N- Vinylcapro- 
iactam eingesetzt Nach der Spriihtrocknung wurden 
weiBe Pulver mit einem K-Wert im Bereich 25 bis 40 
erhaiten. Durch Variation der verwendeten Menge an 50 
Regler lieBen sich Polymerisate im K-Wert-Bereich 15 
bis 200 erhaiten. 



Beispiel 7 

Eine Losung von 1 g 4,4'-Azobis(4-cyanopentansaure) 
in 50 g Wasser wurde mit verdunnter Natronlauge auf 
pH 7 eingestellt (Zulauf 1). 

Zur Polymerisation wurde ein 2-l-Ruhrbehalter ein- 
gesetzt, der mit Rtihrer, Heizung, RttckfluBkuhler, Do- 
siervorrichtung, Gasein- und -auslaB ausgestattet war. 
Als Vorlage diente eine Losung von 0,5 g 4,4'- Azo- 
bis(4-cyanopentansaure) und 3,5 g Natriumdodecylsul- 
fat in 600 g Wasser, die mit verdunnter Natronlauge auf 
pH 7 eingestellt wurde. Durch Zugabe von 100 g ge- 
schmolzenem N-Vinylcaprolactam wurde unter intensi- 
vem Ruhren eine Emulsion erhaiten. Diese wurde unter 
Einleiten von Stickstoff auf 90° C erhitzt Nach Ansprin- 
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gen der Polymerisation, erkennbar an der exothermen 
Reaktion, wurden gleichzeitig Zulauf 1 und eine Mi- 
schung aus 200 g geschmolzenem N -Vinylcaproiactam 
und 6,5 g Tween®80 (mit 20 mol Ethylenoxid umgesetz- 
tes Sorbitan-Monooleat der Firma Atlas-Chemie) in 
3 Stunden zugefahren. 

Zur Restmonomereliminierung wurde eine Nachpo- 
lymerisation durchgefuhrt, dazu wurde eine Losung des 
Natriumsalzes von 0,5 g 4,4'-Azobis(4-cyanopentansau- 
re) in 100 g Wasser in einem Zeitraum von 8 Stunden bei 
90° C zugefahren und anschlieBend noch 3 Stunden bei 
dieser Temperatur gehalten. Zur weiteren Restmono- 
merreduzierung wurde eine Wasserdampfdestillation 
durchgefuhrt Man erhielt einen weiBen, niederviskosen 

Polymerlatex, der beim Abkuhlen in eine klare, viskose 
Polymerlosung uberging. 

Die Losung hatte einen Feststoffgehalt von 35% und 
einen Rest-N-Vinylcaprolactam-Gehalt von 100 ppm. 
Der K-Wert des Polymeren betrug 45. Durch Spruh- 
trocknung wurde ein weiBes, geruchloses Pulver erhal- 
teni 

Beispiel 8 

Eine Ldsung von 5 g 4,4'-Azobis(4-cyanopentansaure) 
in 500 g Wasser wurde mit verdunnter Natronlauge auf 
pH 7 eingestellt (Zulauf 1 ). 

Zur Polymerisation wurde ein 3-I-Ruhrbehalter ein- 
gesetzt, der mit ROhrer, Heizung, RiickfluBkuhler, Do- 
siervorrichtung, Gasein- und -auslaB ausgestattet war. 
Die Polymerisation wurde im batch durchgefuhrt, dazu 
wurde eine Mischung aus 1500 g Wasser, 70 g Zulauf 1, 
400 g N-Vinylpyrrolidon und 400 g geschmolzenem 
N-Vinylcaprolactam hergestellt Durch intensives Ruh- 
ren wurde eine Suspension erhaiten und diese unter 
Einleiten von Stickstoff auf 90° C Innentemperatur er- 
hitzt Nach Anspringen der Polymerisation, erkennbar 
an der exothermen Reaktion und dem Viskositatsan- 
stieg des Polymerisationsmediums, wurde Zulauf 1 in 
5 Stunden zugefahren. Wahrend der Polymerisation 
wurde mit ca. 1500 g Wasser verdOnnt Zur Restmono- 
merreduzierung wurde anschlieBend noch 3 Stunden bei 
90° C gehalten. Zur weiteren Restmonomerreduzierung 
wurde eine Wasserdampfdestillation durchgefuhrt. Man 
erhielt einen weiBen Polymerlatex, der beim Abkuhlen 
in eine klare, hochviskose Polymerlosung uberging. 

Die Losung hatte einen Feststoffgehalt von ca. 
19 Gew.-% und einen Rest-N-Vinylcaprolactam-Gehalt 
von 400 ppm. Der K-Wert des Polymeren betrug 83. 
Durch Spriihtrocknung aus stark verdunnter Losung 
oder durch Walzentrocknung wurde ein weiBes, geruch- 
loses Pulver erhaiten. 

Beispiel 9 

In Analogie zu Beispiel 8 wurde ein Gemisch aus 
N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam im Ge- 
wichtsverhaltnis 1 : 1 in homogener Losung in Methanol 
mit dem Poiymerisationss tarter t-Butylperpivalat poly- 
merisiert Nach Austausch des Losungsmittels gegen 
Wasser wurde ein weiBer Latex erhaiten, der beim Ab- 
kuhlen in eine viskose, klare Losung uberging. 

Die Losung hatte einen Feststoffgehalt von ca. 
37 Gew.-% und einen Rest N-Vinylcaprolactam-Gehalt 
von 500 ppm. Der K-Wert des Polymeren lag im Be- 
reich von 60 bis 70. Durch Spriihtrocknung aus stark 
verdunnter L6sung oder durch Walzentrocknung wurde 
ein weiBes, geruchloses Pulver erhaiten. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von pulverformigen 
Polymerisaten auf der Basis von N-Vinylcaprolac- 
tam durch Polymerisation von 5 

A) 50 bis 100 Gew.-°/o N-Vinylcaprolactam mit 

B) 0 bis 50 Gew.-% weiterer N-Vinyllactame, 
Vinylheteroaromaten, Vinylester, Ci- bis 
Qo-Alkylacrylate oder -methacrylate oder ei- 
ner Mischung hieraus und io 

C) 0 bis 5 Gew.-°/o Sauregruppen enthaltender 
monoethylenisch ungesattigter Monomere, 

dadurch gekennzeichnet, daB man die Monomere 
A, B und C 

(i) in homogener wasserhaltiger Ldsung, die 10 15 
bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Wasser, eines 
wassermischbaren organischen Losungsmit- 
tels enthalt, oder in einem homogenen Ge- 
misch aus 0 bis 90 Gew.-°/o Wasser und 100 bis 

10 Gew.-% Methanol in Gegenwart eines ra- 20 
dikalbildenden Initiators polymerisiert und an- 
schlieBend das organische Losungsmittel ge- 
gen Wasser austauscht oder 

(ii) in waBriger Emulsion in Gegenwart eines 
radikalbildenden Initiators und gegebenenfails 25 
in Gegenwart eines Emulgators polymerisiert 

und die so erhaltenen waBrigen Polymerisatlosun- 
gen oder -dispersionen einem hierfur ublicben 
Trocknungsverfahren zur Erzeugung pulverfdrmi- 
ger Polymerisate unterwirft 30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei Ausfuhrungsform (ii) bei Ab« 
wesenheit eines Monomeren C in Gegenwart eines 
Emulgators polymerisiert. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 35 
zeichnet, daB man bei Ausfuhrungsform (ii) bei Ab- 
wesenheit eines Monomeren C und in Gegenwart 
von mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomeren, eines weiteren N-Vi- 
nyllactams als Monomerem B in Abwesenheit eines 40 
Emulgators polymerisiert 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3 unter 
Verwendung der Monomeren C in Form ihrer Al- 
kalimetall-, Erdalkalimetall- oder Ammoniumsalze. 

5. Verfahren nach den Ajispruchen 1 bis 4, dadurch 45 
gekennzeichnet, daB man bei der Polymerisation 
gem£B Ausfuhrungsform (ii) zusatzlich einen Reg- 
ler zur Kontrolle des Molekulargewichtes einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5 unter 
Verwendung von N-Vinylpyrrolidon, N-Vlnyipipe- 50 
ridonen, N-Vinylimidazol, Vinylpyridinen oder Vi- 
nylpyridin-N-Oxiden, Vinylacetat, Vlnylpropionat, 
Methyl-, Ethyl- oder Butylacrylat oder dementspre- 
chenden -methacrylat als Monomere B. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6 unter 55 
Verwendung von Acrylsaure, Methacrylsaure, Mal- 
einsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Ita- 
consaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsau- 
re, Vinylsulfonsaure, Acryl- oder Methacrylsaure- 
3-sulfopropylester oder Vinylphosphonsaure als eo 
Monomere C 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7 durch 
Polymerisation von 

A) 90 bis 100 Gew.-% N-Vinylcaprolactam mit 

B) 0 bis 1 0 Gew.-% der Monomeren B und ^5 

C) 0 bis 5 Gew.-% der Monomeren C. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1, 4, 5 oder 7 
durch Copolymerisation von 
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A) 95 bis 99,9Gew.-0/ 0 N-Vinylcaprolactam 

mit 0 

C) 0,1 bis 5 Gew.-% der Monomeren C. 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1, 2 oder 5 
durch Homopolymerisation von N-Vinylcaprolac- 
tam A. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Trocknungsver- 
fahren zur Erzeugung pulverformiger Polymerisate 
die Spriihtrocknung, die Spruhwirbelschichttrock- 
nung, die Walzentrocknung, die Bandtrockmmg, 
die Gefriertrocknung oder die Gefrierkonzentrie- 
rung verwendet 

12. Verwendung von gemiB Anspruch 1 bis 1 1 her- 
gestellten pulverformigen Polymerisaten als Hilfs- 
mittel in haarkosmetischen Zubereitungen, als Bin- 
demittel fur den Transferdruck, als Schmiermittel- 
additive, als Strukturverbesserer fur Ackerboden 
sowie als Hilfsstoffe fur die Agrochemie beim Saat- 
gutcoating, bei slow-release- Dungemittelformulie- 
rungen und bei Formulierungen fur die Landwirt- 
schaft mit Adhasionseigenschaften, als Rostverhin- 
derer oder Rostentferner von metallischen Ober- 
flachen, als Kesselsteinverhinderer oder Kessel- 
steinentferner, als Hilfsmittel bei der Erdolgewin- 
nung aus olhaltigem Wasser und bei der Erddl- und 
Erdgasfdrderung und dem Erddl- und Erdgastran- 
sport, als Wirkstofffreisetzer in pharmazeutischen 
Zubereitungen, als Reinigungsmittel von Abwas- 
sern, als Klebrohstoffe, als Waschmitteladditive so- 
wie als Hilfsmittel in der Photoindustrie, in Immun- 
ochemikalien und in hautkosmetischen Zubereitun- 
gen. 
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